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This invention relates to new heterocyclic compounds/ 
processes for their production and their use as insecticides. 

It is known that certain pyridine resonance hybrids have 
insecticidal effects (see US-PS-3 922 242) and that certain 1- 
substituted 1, 2-dihydro-2-nitroiminopyridines have inflammation- 
inhibiting effects (see J. Med. Chem. 1971, Volume 14, » 10, 
pages 988-999) . 

New heterocyclic compounds according to formula (I) : 



were found 

where W is a substituted pyridyl group or a 5-member or 6- 
member, possibly substituted heterocyclic group that displays at 
least two heteroatoms selected from among oxygen, sulfur and 
nitrogen atoms, 

where R refers to a hydrogen atom or an alkyl group, 
Y -N-oder =C- 



[oder=or] 

wherein R' stands. for a hydrogen atom, an alkyl group, an aryl 
group, an acyl group, an alkoxycarbonyl. group or a cyano group, 



Numbers in the margin indicate pagination in the foreign text. 
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where Z refers to a nitro group or a cyano group and 

T 3 or 4 designates possibly substituted ring members of a 
5-member or 6-member unsaturated heterocyclic ring, which they 
form together with the neighboring carbon atom and the 
neighboring nitrogen atom, where the 5-member or 6-member 
unsaturated heterocyclic ring contains 1 to 3 heteroatoms that 
are selected from among oxygen, sulfur and nitrogen atoms and of 
which at least one is a nitrogen atom. 

Compounds according to formula (I) are mixed with the help 
of a process where 

a) compounds according to formula (II) : 



W- CH-M (HI), 

where R and W have the meanings given above and where M stands 
for a halogen atom or the -OSO2-R' group in which R f designates 
an alkyl or aryl group, 

in the presence of an inert solvent and possibly in the presence 
of a base. 

The new heterocyclic compounds according to formula (I) 
display very strongly pronounced insecticidal properties. 




(ID 



■ 

Y-Z 



where Y, Z and T have the meanings given with compounds 



according to formula (III) : 



R 
1 
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Rather astonishingly, the new heterocyclic compounds 
according to the invention display a considerably greater 
insecticidal effect than do compounds that are known from the 
above-mentioned state of the art as will be shown through 
examples of insecticidal tests below. 

Among the invention-based compounds according to formula 
(I), preferred compounds are those where: 

W is a pyridyl group with at least one substituent chosen 
from among halogen atoms, Ci-C 4 -alkyl groups that are possibly 
also substituted by halogen, Ci-C 4 -alkoxy groups that are 
possibly substituted by halogen, C 2 -C 4 -alkenyl groups that are 
possibly substituted by halogen, d-C 4 -alkylsulf inyl groups, Ci- 
C 4 -alkylsulfonyl groups and C 3 -C 4 -alkinyl groups or a 5-member of 
6-member heterocyclic group that contains two heteroatoms chosen 
from among oxygen, sulfur and nitrogen atoms, where at least one 
of the heteroatoms is a nitrogen atom and that are possibly 
substituted by a substituent chosen from among halogen atoms, Ci- 
C 4 -alkyl groups that are possibly substituted by halogen, Ci-C 4 - 
alkoxy groups that are possibly substituted by halogen, C2~C 4 - 
alkenyl groups that are possibly substituted by halogen [and 
that can be substituted by] Ci-C 4 -alkylsulf inyl groups, Ci-C 4 - 
alkylsulf onyl groups and C3-C 4 -alkinyl groups, /4 

where R designates a hydrogen atom or a methyl group, 

where Y = N, 
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where Z designates a nitro group or a cyano group and 

where T 3 or 4 designate ring members of a 5-member or 6- 
member unsaturated heterocyclic ring, which they form together 
with the neighboring carbon atom and the neighboring nitrogen 
atom, where the 5-member or 6-member unsaturated heterocyclic 
ring contains 1 to 2 heteroatoms that are chosen from among 
sulfur and nitrogen atoms and of which at least one is a 
nitrogen atom, where the 3 or 4 ring members are possibly 
substituted by at least one halogen atom or a Ci-C 4 -alkyl group 
that is possibly substituted by halogen. 

Particularly preferred compounds according to formula (I) 
are those where: 

W is a pyridyl group with a substituent chosen from among 
fluorine, chlorine, bromine, methyl, ethyl, trif luoromethyl, 
methoxy, trif luoromethoxy, vinyl, allyl, methylsulf inyl, 
methylsulfonyl and propargyl or an oxygen or sulfur atom and a 
nitrogen-atom-containing 5-member heterocyclic group that is 
possibly substituted by a substituent chosen from among 
fluorine, chorine, bromine, methyl, ethyl, trif luoromethyl, 
methoxy, trif luoromethoxy, vinyl, allyl, methylsulf inyl, 
methylsulfonyl and propargyl, 

where R designates a hydrogen atom or a methyl group, 

where Y stands for N, 

where Z designates a' nitro group or a cyano group and 
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T 3 or 4 designate ring members of an imidazoline, 
thiazoline, dihydropyridine or dihydropyrimidine ring, which 
they form together with the neighboring carbon atom and the 
neighboring nitrogen atom whereby the ring members are possibly 
substituted by chlorine or "methyl. 

Special examples of compound according to formula (I) based 
on the invention include the following: 

1- (2-chloro-5-pyridylmethyl) -2-nitroimino-l, 2-dihydropyridine, 
1- (2-chloro-5-pyridylmethyl) -5-methyl-2-nitroimino-l, 2-dihydro- 
pyridine, 

; 1- (3-methyl-5-isoxazolylmethyl) -2-nitroimino-l, 2-dihydro- 
pyridine, 

3- (2-chloro-5-pyridylmethyl) -2-nitroimino-4-thiazoline and 

1- (2-chloro-5-pyridylmethyl) -2-cyanomino-l, 2-dihydro-pyridine . 

When one uses 2-nitro.imino-l, 2-dihydropyridine and 2- 
chloro-5-chloromethylpyridine as initial substances in process 
a) , then the reaction can be illustrated by the following 
scheme . 



In process a), the compound according to formula (II) (designates 
a compound based on the above definitions of Y, Z and T. 

In formula (II), Y, Z and T are preferably synonymous with 
the preferred definitions given above. 




Formula (II) comprises both known and new compounds. 
The compounds according to formula (II) can exist in the 
resonance structure as is illustrated below. 

/5 



V \j 

*"» YH-Z 



(II) (II r, 

With a view to the above resonance structure, examples of 
the known compounds according to formula (II) include the 
following: 

2- nitromethylpyridine and its nuclear alkyl-substituted products 
described in J. Am. Chem. Soc, Band 9^, pages 1856-1857: 

4- nitromethylpyrimidine described in J. Org. Chem., Volume 37 , 
pages 3662-3670; 

3- nitromethyl-l, 2, 5-oxadiazole described in Liebig' s Ann. Chem., 
1975, pages 1029 to 1050; 

2-pyridylacetonitrile described in J. Am. Chem. Soc, Volume 73 , 
pages 5752-5759; 

5- imidazolylacetonitrile described in Chem. Abstr., Volume 73 , 
15516a; 

2-imidazolylacetonitrile described in J. Med. Chem., Volume 11 , 
pages 1028-1031; 
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2-pyrimidylacetonitrile, 2-thiazolylacetonitrile and 4- 
thiazolylacetonitrile described in JP-OS 49972/1974; 

2- nitroiminopyridine described in J. Med. Chem., Volume 14 , 
pages 988-990; 

5-chloro-2-nitroim.inopyridine described in Beilstein, 22 II, 
pages 519; 

methyl-substituted 2-nitroiminopyridine described in J. Am. 
Chem. Soc, Volume 77, pages 3154-3155; 

5-chloro-2-nitroiminopyridine described in US-PS 3,041,339; 

3- methyl-6-nitroiminopyridazine and 3-nitroiminopyridazine 
described in J. Chem. Soc, 1950, pages 3236-3239; 

3- chloro-6-nitroiminopyridazine described in Chem. Abstr., 
Volume 55, 1634; 

2-nitroiminothiazole described in Can. J. Chem., Volume 31 , 
pages 885-893; 

2- nitroimino-4-trif luoromethylthiazole described in J. Org. 
Chem., Volume 20, pages 499-510; 

methyl-substituted 2-nitroiminothiazole described in Can. J. 
Chem., Volume 34, pages 1291-1270; 

4- nitroimino-l, 2, 3-thiadiazole described in J. Chem. Soc, 1965, 
page 5175; 

3- methyl-5-nitroimino-l, 2, 4-thiadizole described in BE-PS 619 
423; 
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2-alkyl or -halogen-substituted 5-nitroimino-l, 3, 4-thiadiazole 
described in J. Pharm. Soc. Japan, Volume 75, pages 1149-1150 or 
in Japanese Patent Publication W- 9736/1977 ; 

2-cyanoiminopyridine described in Ann. Pharm. Fr., Volume 26 , 
pages 469-472; 

2-cyanomethylthiazole described in Chem. Pharm. Bull., Volume 
21 , pages 74-86; 

2-cyanoiminopyrimidine described in GB-PS 8 60 423 and 
2-cyanomethylpyridine described in Chem. Ber., Volume 8_5, pages 
397-407. 

Ethyl-2-nitro-2- (2-pyridyl) acetate can be obtained in a 
simple manner by nitrating of ethyl-2-pyridylacetate according 
to the method described in J. Org. Chem., Volume 37, pages 3662- 
3670. 

In process a), the compound according to formula (III), 
being the other initial substance, designates a compound above 
on the above definitions of R, W and M. 

In formula (III) , R and W preferably are synonymous with 
the above-given preferred definitions and M preferably refers to 
chlorine, bromine or tosyloxy. 

Compounds according to formula (III) are known and typical 
examples thereof are: 
2-chloro-5-chloromethylpyridine, 
5-chloromethyl-3-methylisoxazole, 



5-chloromethyl-2-chlorothiazole, 
5-chloromethyl-2 -methyl thiazole, 
5-chloromethyl-2-f luoropyridine, 
2-bromo-5-chloromethylpyridine and 
5-chloromethyl-2-methylpyridine . 

In the practical implementation of process a) , one can use 
all inert organic solvents as suitable diluents. 

Examples of such diluents include water; aliphatic, 
alicyclic or aromatic (possibly chlorinated) hydrocarbons such 
as hexane, cyclohexane, petrol ether, ligroine, benzene, 
toluene, xylene, methylene chloride, chloroform, carbon 
tetrachloride, ethylene chloride and chlorobenzene; ethers such 
as diethylether, methylethylether, di-isopropylether, 
dibutylether, propylene oxide, dioxane and tetrahydrof urane; 
ketones such as acetone, methylethylketone, 

methylisopropylketone and methylisobutylketone; nitriles such as 
acetonitrile, propionitrile and acrylonitrile; alcohols such as 
methanol, ethanol, isopropanol, butanol and ethylene glycol; 
esters such as ethyl acetate and amyl acetate; acid amides such 
as dimethyl formamide and dimethylacetamide, sulfones and 
sulfoxides such as dimethylsulfoxide and sulfolane and bases 
such as pyridine. /6 
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Examples of the base that can be used involve inorganic 
bases such as sodium hydroxide and potassium carbonate and 
organic bases such as triethylamine. 

Process a) can be implemented practically in a wide 
temperature range, for example, at a temperature of about 0° to 
120°, preferably about 20° to about 80°C. 

The reaction is preferably performed under atmospheric 
pressure but it is also possible to work at higher or lower 
pressure. 

When implementing process a) in practice, one can get the 
desired compound according to formula (I) in that one mixes 1 
mole of the compound according to formula (II) with about 1 to 
1.2 mole of triethylamine and about 1 to 1.2 mole, preferably 1 
mole, of the compound according to formula (III) in an inert 
solvent such as ethanol. 

The compounds according to formula (I) in this invention 
can assume a resonance structure as will be shown below. 



When the end of T on the C side is a nitrogen atom, then the 
compound according to formula (I) can also take on the following 
resonance structure: 




(I) 



(I*) 
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W-CH-H / 



HY-Z 



it 



The compounds involved in the invention at hand are 
preferably presented via formula (I) . 

The active compounds are tolerated well by the plants, they 
have a favorable toxicity value with respect to warm-blooded 
animals and they can be used to fight arthropod pests, in 
particular, insects that occur in agriculture and forestry for 
the protection of stored products and materials and in the field 
of hygiene. They are active against . normal sensitive and 
resistant species and against all or some development stages. 
The above-mentioned pests include the following: 
From the Class of Isopoda, for example: 

Oniscus asellus, 

Armadillidium vulgare and 

Porcellio scaber ; 
From the Class of Diplopoda, for example: 

Blaniulus guttulatus ; 
From the Class of Chilopoda, for example: 

Geophilus carpophagus and 

Scutigera spec; /]_ 
From the Class of Symphyla, for example: 
Scutigerella immaculate; 




From the Order of Thysanura,- for example: 

Lepisma saccharina; 
From the Order of Collembola, for example 

Onychiurus armatus ; 
From the Order of Orthoptera, for example 

Blatta orientalis, 

Periplaneta Americana, 

Leucophaea maderae, 

Blatella germanica, 

Acheta domes ticus, 

Gryllotalpa spp., 
From the Order of Homoptera, for example: 

Aleurodes brassicae, 

Bernisia tabaci, 

Trialeurodes vaporariorum, 

Aphis gossypii, 

Brevicoryne brassicae, 

Cryptomyzus ribis , 

Aphis fabae, 

Doralis pomi, 

Eriosoma lanigerum, 

Hyalopterus arundinis, 

Macrosiphum avenae, 

Myzus spp., 
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Phorodon humuli, 
Rhopalosiphum padi, 
Empoasca spp., 
Euscelis bilobatus, 
Nephotettix cincticeps, 
Lecanium corni, 
Saissetia oleae, 
Laodelphax striatellus, 
Nilaparvata lugens, 
Aonidiella aurantii, 
Aspidiotus hederae, 
Pseudococcus spp. and 
Psylla spp. ; 
From the Order of Lepidoptera, for example 
Pectinophoroa gossypiella, 
Bupalus piniarius, 
Cheimatobia brumata, 
Lithocolletis blancardella, 
Hyponomeuta padella, 
Plutella maculipennis, 
Malacosoma neustria, 
Euproctis chrysorrhoea, 
Lymantria spp., 
Bucculatrix thurberiella, 
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Phyllocnistis citrella, 
Agrotis spp., 
Euxoa spp . , 
Feltia spp., 
Earias insulana, 
Heliothis spp., 
Spocloptera exigua, 
Marnestra brassicae, 
Panolis flammea, 
Prodenia litura, 
Spodoptera spp., 
Trichloplusia ni, 
Carpocapsa pomonella, 
Pieris, spp., 
Chilo spp., 
Pyrausta nubilalis, 
Ephe s t i a kuehni e 1 1 a , 
Galleria mellonella, 
Cacoecia podana, 
Capua reticulana, 
Choristoneura f umif erana, 
Clysia ambiguella, 
Homona magnanima and 
Tortrix viridana; 



From the Order of Coleoptera, for example 
Anobium punctatum, 
Rhizopertha dominica, 
Acanthoscelides obtectus, 
Hylotrupes bajulus, 
Angelas tica alni, 
Leptinotarsa decemlineata, 
Phaedon cochleariae, 
Diabrotica spp., . 
Psylliodes chrysocephala, 
Epilachna varivestis, 
Atomaria spp., 
Oryzaephilus surinamensis, 
Anthonomus spp . , 
Sitophilus spp., 
Otiorrhynchus sulcatus, 
Cosmopolites sordidus, 
Ceuthorrhynchus assimilis, 
Hypera postica, 
Dermestes spp,, 
Trogoderma spp . , 
Anthrenus spp., 
Attagenus spp., 
Lyctus spp . , 
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Mellgethes aeneus, 
Ptinus spp., 
Niptus hololeucus, 
Gibbium psylloideS/ 
Tribolium spp., 
Tenebrio molitor, 
Agriotes spp., 
Conoderus spp . , 
Melolontha melolontha, 
Amphimallon solstitialis and 
Cost elytra zealandica; 
From the Order of Hymenoptera, for example 
Diprion spp., 
Hoplocampa spp . , 
Lasius spp., 

Monomorium pharaonis and 
Vespa spp. ; 
From the Order of Diptera, for example: 
Aedes spp., 
Anopheles spp . , 
Culex spp., 

Drosophila melanogaster, 
Musca spp., 
Fannia spp., 
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Calliphora erythrocephala, 
Lucilla spp., 
Chrysomyia spp., 
Cuterebra spp., 
Gastrophilus spp . , 
Hyppobosca spp., 
Stomoxys spp., 
Oestrus spp., 
Hypoderma spp . , 
Tabanus spp., 
Tannia spp . , 
Bibio hortulanus, 
Oscinella frit, 
Phorbia spp., 
Pegomyia hyoscyami, 
Ceratitis capitata, 
Dacus oleae and 
Tipula paludosa. 

In the field of veterinary medicine the new compounds 
the invention at hand are effective against various harmful 
animal parasites (internal and external parasites) such as 
insects and worms. 

Examples of such animal parasites are insects such as: 

Gastrophilus spp . , 
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Stomoxys spp., 
Trichodectes spp., 
Rhodnius spp. and 
Ctenocephalides canis. 

The active substances can be converted in the usual 
formulas such as solutions, emulsions, suspensions, powders, 
foams, pastes, granulates, aerosols, natural or synthetic 
substances impregnated with the active substance, very fine 
capsules in polymeric substances, coating masses for use on 
seeds (seed treatment solutions) as well. as formulas for use in 
incineration plants such as smoke cartridges, smoke cans and 
smoke foils as well as for cold nebulation and warm nebulation 
according to the ultra-low-volume processes. 

These formulas can be made in the known manner, for 
example, by mixing the active substances with extenders, that is 
to say, with liquid or liquefied gaseous or solid diluents or 
carriers possibly employing boundary-surface-active agents, that 
is to say, emulsifiers and/or dispergators and/or foam-forming 
agents. When one uses water as extender, one can employ organic 
solvents, for example, as auxiliary solvent. 

Suitable as liquid solvent, diluent or carrier are aromatic 
hydrocarbons such xylene, toluene or alkyl naphthalines, 
chlorinated aromatic or chlorinated aliphatic hydrocarbons such 
as chlorobenzene, chloroethylene or methylene chloride, 
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aliphatic hydrocarbons such as cyclohexane or paraffin, for 
example, mineral oil fractions, alcohols such as butanol or 
glycol as well as their ethers and esters, ketones such as 
acetone, methylethylketone, methylisobutylketone or 
cyclohexanone or heavily polar solvents such as 

dimethyl formamide and dimethylsulf oxide as well as water. 7 10 
By liquefied gaseous diluents or carriers, we mean liquids 
that would be gaseous at normal temperature and normal pressure, 
for example, aerosol propellants such as halogenated carbons as 
well as butane, propane, nitrogen and carbon dioxide. 

As solid carriers, one can use ground natural minerals such 
as kaolins, clays, talcum, chalk, quartz, attapulgite, 
montmorillonite or diatomaceous earth and ground synthetic 
minerals such as highly dispersed salicic acid, aluminum oxide 
and silicates. As solid carriers for granular substances, one 
can use crushed and fractionated natural stone materials such 
as, for example, calcite, marble, pumice stone, sepiolith and 
dolomite as well as synthetic granulates from inorganic and 
organic meals and granulates from organic material such as 
sawdust, coconut shells, corncobs and tobacco stalks. 

As emulsifying and/or foam-forming agents, one can use 
nonionic and anionic emulsifiers such as polyoxyethylene fatty 
acid esters, polyoxyethylene fatty alcohol ethers, for example, 
alkylarylpolyglycol ether, alkyl sulfonates, alkyl sulfates, 
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aryl sulfonates as well as albumin hydrolysis products. The 
dispergators include, for example, lignin sulfite lyes and 
methyl cellulose. 

Adhesives such as carboxymethylcellulose and natural and 
synthetic polymers in the form of powders, granulates, latexes, 
such as gum Arabic, polyvinylalcohol and polyvinylacetate can be 
used in preparing the formula. 

One can also use dyeing agents such as inorganic pigments 
such as, for example, iron oxide, titanium oxide and Berlin blue 
and organic dyes such as alizarine dyes, azo dyes or metal 
phthalocyanine dyes as well as trace nutrients such as salts of 
iron, manganese, boron, copper, cobalt, molybdenum and zinc. 

The formulas generally contain 0.1 to 95% by weight, 
preferably 0.5 to 90% by weight of the active substance. 

The invention-based active substances can be present in 
their commercially customary formulas or in the forms of 
practical application made from these formulas in a mixture with 
other active substances, for example, with insecticides, baits, 
sterilization agents, acaricides, nematicides, fungicides, 
growth regulators or herbicides. The insecticides include, for 
example, phosphates, carbamates, carboxylates, chlorinated 
hydrocarbons, phenyl ureas and biologically active substances 
produced by microorganisms. 
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The invention-based active substances can furthermore be 
present in their commercially customary formulas or in the forms 
of practical application made from these formulas in a mixture 
with synergistic agents.- Synergistic agents are compounds that 
enhance the effect of the active substances without any need to 
have the added synergistic agent having to be effective itself. 

The content of the active substance in the practical 
application forms made from commercially available formulas can 
vary within wide limits. The concentration of the active 
compound in the practical application forms can be 0.0000001 to 
100% by weight and is preferably between 0.0001 and 1% by 
weight . 

The compounds are used in the usual manner in a form 
commensurate with the forms of practical application. 

When used ag*ainst hygienic pests and pests in product 
supplies, the active substances are distinguished by an 
outstanding residue effect on wood and clay as well as good 
stability against alkali and limed foundations. 

The following examples will explain the invention at hand 
in detail. But it must be pointed out that the invention at 
hand is in no way confined only to these examples. 
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Production Example 



Example 1 
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(Verbindung Kr. 1) 



(Compound N* 1) 



2-chloro-5-chloromethylpyridine (3.24 g) and 2- 
nitraminopyridine (2.78 g) were dissolved in anhydrous ethanol 
(50 ml) and triethylamine (4.04 g) was added to the solution. 
The mixture was stirred for awhile at room temperature. Then it 
was heated for 8 hours under reflux conditions. The reaction 
mixture was cooled down to room temperature and was poured into 
ice water. The precipitated crystals were collected by means of 
filtration and were recrystallized in ethanol, whereupon pale 
yellow 1- (2-chloro-5-pyridylmethyl ) -2-nitroimino-l, 2- 
dihydropyridine (2.3 g) was obtained as the desired compound; 
melting point 209-212°C. 
Example 2 



A mixture of 2-chloro-5-chloromethylpyridine (3.24 g) , 2- 
cyanaminopyrimidine (2.4 g) , anhydrous potassium carbonate (3.04 




(Verbindung Kr. 25) 



(Compound N* 25) 
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g) and acetonitrile (100 ml) was heated for 5 hours under reflux 
while stirring. About 50 ml of the acetonitrile was distilled 
off under reduced pressure and the residue was poured into ice 
water. The separated crystals were collected by means of 
filtration and were recrystallized in ethanol, whereupon l-(2- 
chloro-5-pyridylmethyl) -2-cyanoimino-l, 2-dihydropyrimidine (1.87 
g) was obtained in the form of colorless crystals; melting point 
218-220°C. 

The following Table 1, along with the compounds shown in 
Examples 1 and 2, presents compounds involved in the invention 
at hand, which were obtained according to the same methods as 
described in Examples 1 and 2. 



[KEY to following tables: 1) N-Seite=N-side; 2) C-Seite=C-side; 
3) Verbindung=Compound; 4) Schmp.=Melting point] . 
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Tabelle i 

"N-Seite" 

i / r 

W- CH-N JL 

\p/f- "C-Seite" 



D 

Y-Z 



Verbin- 
dung 
LNr. 



R 



N-Seite T C-Sehe 



■ 

*<>■ 

7 

I 

l«*b- 



H 



H 



H 



-CH?»CH-CH=CH- 

CH, 
I 

-CH=C- CH=CH- 

CHj 
I 

-CH=CH-CH=C- 

Cl 
I 

-CH=C-CHssCH- 

Br 
I 

-CH=C-CH=CH- 

Br Br 

I I 
-CH=C-CH=C- 

CF a 
I 

-CH=C-CH=CH- 



-CH=CH-CH=CH- 



-CH=CH-CH=CH- 



-CH=CH-S- 



-N=CH-S- 



=N- NO, 



=N- 



=N- NO 

I 



NO 



NO 



=N- 



NO 



NO 



NO 



NO 



NO 



NO 



NO 



Schmp. 2 0 9~2 1 2 C 



Schmp.I 8 8~1 9 0C 



n»* 1.5 93 9 

9 



Schmp.8 4—8 5 C 

Schmp.2 1 0— 217TT 
Schmp.2 2 9—2 3 2 C 

Schmp.2. 5 9—1 6 0X1 

SchmpJ. 5 9—1 6 1 C 

Scftmp.8 7— 8 8"C 

Schmp.2 1 9—2 2 0Z 
SchmpJ 6 6—1 6 7 C 
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Verbin- 

dung 

Nr. 



17 



R 



N-Seite T C-Seite 



I 14 



15 



16 



17 



18 



1 9 



20 



21 



22 



23 



24 ! 
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a -Q- 
O 

c 

h- 

N— ^ 

o 
-o- 



CI 
H,C 

N-O' 

CI 

CI 

CI 



CH, 
I 

H | -N=C-S- 

C,H, 
I 

-N=C-S- 

CF, 
I 

H -N=C-S- 

Cl 
I 

-CH=C-CH=N- 



Cl 
I 

-N=C-CH=CH- 



H -CH=CH-S- 

CH, 
I 

-N=C-S- 



=N- 



~N- 



NO, 



NO, 



N- I NO, 



«N- 



=N- 



«N- 



NO, 



NO, 



NO, 



CH, 
I 

-N=C-S- 



-CH=CH-CB=CH- 

Cl 
I 

-CH=C-CH=CH- 
Cl CI 
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Schmp.2 2 4— 2 2 7C 
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Veigtelchs-Verbtndungen 
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46 (A-1, A-2 und A-3: die in der JP-OS 29 570/1975 beschrtebenen Verbindungen); 




*-» 2 

(B-l: die in J. Med Chem. 1971, Band 14. Seiten 988480. beschrfebena VarWndimg). 
Beispte) 3 (Blotoqtscher Test) 
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KEY TO ABOVE: 
Biological Tests 

Comparison Compounds 
(A-l, A-2 and A-3: the compounds described in JP-OS 29 
570/1975); 

(B-l: the compound described in J. Med. Chem. 1971, Volume 
pages 988-990) . 
Example 3 (Biological Test) 
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# 




Test with Organophosphorus Agent Resistant Nephotettix 



cincticeps : 



/20 



Production of a Test Chemical: 



Solvent : 



3 parts by weight 



xylene 



Emulsif ier : 



1 part by weight 



Polyoxyethylene 



Alkylphenylether 



To make a suitable test preparation of the chemical, 1 part 
by weight of active substance was mixed with the above-indicated 
quantity of solvent that contained the above-specified quantity 
of emulsif ier. The mixture was diluted with water to a 
previously determined concentration. 
Test Process: 

On rice plants with a height of about 10 cm that in each 
case had been bred in pots with a diameter of 12 cm, a water 
dilution of the active substance with a previously determined 
concentration that was made as described above was sprayed in a 
quantity of 10 ml per pot. The sprayed chemical was allowed to 
dry and, over each of the pots, a wire basket with a diameter of 
7 cm and a height of 14 cm was placed and 30 fully grown female 
specimens of Nephotettix cincticeps that showed resistance to 
organophosphorus agents were exposed under the wire basket. The 
pots were each time kept in. a room with a constant temperature; 
the number of dead insects was determined 24 hours later and the 
kill ratio was calculated. 
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* • 

In this test, Compounds Nos. 1, 2, 8, 10, 20, 23, 25, 28 
showed a killing ratio of 100% at an active substance 
concentration of 8 ppm, whereas comparison compounds A-l, A-3 
and B-l at 40 ppm displayed no effect and comparison compound A- 
2 showed no effect at a concentration of 8 ppm. 
Example 4 (Biological Test) 
Test with Lantern Carriers 
Test Method 

A water dilution of each of the active substances with 
a previously determined concentration that was made as described 
above was sprayed on the rice plants with a height of about 10 
cm that in each had been raised in pots with a diameter of 12 cm 
with a quantity of 10 ml per pot. After the sprayed chemical 
had dried, a wire basket with a diameter of 7 cm and a height of 
14 cm was placed over the pots and 30 fully grown female 
specimens of Nilaparvata lugens were exposed under the wire 
basket. The pots were kept in an incubator and the number of 
dead insects was determined 2 days later. The kill ratio was 
calculated. 

The kill ratio was determined in the same manner for 
Sogatella furcifera and organophosphorus resistant Laodelphax 
striatellus . 

In this test by way of example, Compound Nos; 1, 2, 8 and 
10 according to the patent application at hand displayed a kill 
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ratio of 100% against N. lugens, L. striatellus and S. furcifera 
at an active substance concentration of 40 ppm, whereas, 
comparison compounds A-l, A-2, A- 3 and B-l in both of the above- 
mentioned test systems were either ineffective or were 
considerably less effective. 
Example 5 (Biological Test) 

Test with Myzus persicae (green peach plant lice) that Showed 
Resistance Against Organophosphorus Agents and Carbamate 
Agents : / 21 
Test Processes : 

Raised green peach plant lice were exposed on eggplant 
seedlings (black elongated eggplant) with a height of about 20 
cm that had been bred in unglazed pots with a diameter of 15 cm 
(about 200 plant lice per seedling) . One day' after exposure, a 
water dilution of each of the active substances with a 
previously determined concentration made as described in Example 
3 was sprayed upon the plants in sufficient quantity with the 
help of a spray gun. After spraying, the pots were left to 
stand in a hothouse at 28°C. The kill ratio was calculated 24 
hours after spraying. The above-mentioned test was performed 
with 2 repetitions for each compound. 

In this test by way of example, Compounds Nos. 1, 2, 8 and 
10, according to the application at hand, displayed a kill ratio 
of 100% at a concentration of 200 ppm of the active substance, 
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whereas the compounds of comparison examples A-l, A-2, A-3 and 
B-l were either ineffective or considerably less effective 
against Myzus persicae. 
Claims 

1. Heterocyclic compounds according to formula (I): 



were found 

where W is a substituted pyridyl group or a 5-member or 6- 

member, possibly substituted heterocyclic group that displays at 

least two heteroatoms selected from among oxygen, sulfur and 
nitrogen atoms, 

where R refers to a hydrogen atom or an alkyl group, 
Y =N-oder =C- 



[oder=or] 

where in R' stands for a hydrogen atom, an alkyl group, an aryl 
group, an acyl group, an alkoxycarbonyl group or a cyano group, 
where Z refers to a nitro group or a cyano group and 
T 3 or- 4 designates possibly substituted ring members of a 
5-member or 6-member unsaturated heterocyclic ring, which they 
form together with the neighboring carbon atom and the 
neighboring nitrogen atom, where the 5-member or 6-member 
unsaturated heterocyclic ring contains 1 to 3 heteroatoms that 




(i) 
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are selected from among oxygen, sulfur and nitrogen atoms and of 
which at least one is a nitrogen atom. 

2. Compounds according to Claim 1, characterized in that: 

W is a pyridyl group with at least one substituent chosen 
from among halogen atoms, Ci~C 4 -alkyl groups that are possibly 
also substituted by halogen, Ci~C 4 -alkoxy groups that are 
possibly substituted by halogen, C 2 -C 4 -alkenyl groups that are 
possibly substituted by halogen, d-C 4 -alkylsulf inyl groups, Ci- 
C 4 -alkylsulf onyl groups and C3-C 4 -alkinyl groups or a 5-member of 
6-member heterocyclic group that contains two heteroatoms chosen 
from among oxygen, sulfur and nitrogen atoms, where at least one 
of the heteroatoms is a nitrogen atom and that are possibly 
substituted by a substituent chosen from among halogen atoms, Ci- 
C 4 -alkyl groups that are possibly substituted by halogen, Ci~C 4 - 
alkoxy groups that are possibly substituted by halogen, C 2 -C 4 - 
alkenyl groups that are possibly substituted by halogen [and 
that can be substituted by] Ci-C 4 -alkylsulf inyl groups, Ci~C 4 - 
alkylsulfonyl groups and C 3 -C 4 -alkinyl groups, 

where R designates a hydrogen atom or a methyl group, 

where Y = N, 

where Z designates a nitro. group or a cyano group and 
where T 3 or 4 designate ring members of a 5-member or 6- 
member unsaturated heterocyclic ring, which they form together 
with the neighboring carbon atom and the neighboring nitrogen 
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atom, where the 5-member or 6-member unsaturated heterocyclic 
ring contains 1 to 2 heteroatoms that are chosen from among 
sulfur and nitrogen atoms and of which at least one is a 
nitrogen atom, where the 3 or 4 ring members are possibly 
substituted by at least one halogen atom or a Ci-C 4 -alkyl group 
that is possibly substituted by halogen. /22 

3. Compounds according to Claim 1, characterized in that: 

W is a pyridyl group with a substituent chosen from among 
fluorine, chlorine, bromine, methyl, ethyl, trif luoromethyl, 
methoxy, trif luoromethoxy, vinyl, allyl, methylsulf inyl, 
methylsulf onyl and propargyl or an oxygen or sulfur atom and a 
nitrogen-atom-containing 5-member heterocyclic group that is 
possibly substituted by a substituent chosen from among 
fluorine, chorine, bromine, methyl, ethyl, trif luoromethyl, 
methoxy, trif luoromethoxy, vinyl, allyl, methylsulf inyl, 
methylsulf onyl and propargyl, 

where R designates a hydrogen atom or a methyl group, 

where Y stands for N, 

where Z designates a nitro group or a cyano group and 
T 3 or 4 designate ring members of an imidazoline, 
thiazoline, dihydropyridine or dihydropyrimidine ring, which 
they form together with the neighboring carbon atom and the 
neighboring nitrogen atom whereby the ring members are possibly 
substituted by chlorine or methyl. 
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* , ; > *. 4. Heterocyclic compound according to Claims 1 to 3, 

selected from the group of compounds (A) to G) given below: 
1- (2-chloro-5-pyridylmethyl) -2-nitroimino-l, 2-dihydro-pyridine 
according to the following formula: 




A) 



1- (2-chloro-5-pyridylmethyl) -5-methyl-2-nitroimino-l, 2-dihydro- 
pyridine according to the following formula: 




B) 



1- (3-methyl-5-isooxazolylmethyl ) -2-nitroimino-l, 2-dihydro- 
pyridine according to the following formula: 




3- (2-chloro-5-pyridylmethyl) -2-nitroimino-4-thiazoline according 
to the following formula: 




1- (2-chloro-5-pyridylmethyl) -2-cyanoimino-l, 2-dihydro-pyridine 
according to the following formula: / 23 
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ci- 

H-CH 

1- (2-chloro-5-pyridylmethyl) -2-cyanoiraino-l, 2-dihydro-pyrimidine 
according to the following formula: 



H-CH 

1- (2-chloro-5-thiazolylmethyl) -2-cyanoimino-l, 2-dihydro-pyridine 
according to the following formula: 



5. Process for the production of heterocyclic compounds 
according to formula (I) : 

W-CH-H^ J (I) 



■ 

where 

W is a substituted pyridyl group or a 5-member or 6-member, 
possibly substituted heterocyclic group that has at least two 
heteroatoms selected from among oxygen, sulfur and nitrogen 
atoms , 

where R designates a hydrogen atom or an alkyl group, 
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Y =N-oder 

[oder=or] 

wherein R' stands for a hydrogen atom, an alkyl group, an aryl 
group, an acyl group, an alkoxycarbonyl group or a cyano group, 
where Z refers to a nitro group or a cyano group and 
T 3 or 4 designates possibly substituted ring members of a 
5-member or 6-member unsaturated heterocyclic ring, which they 
form together with the neighboring carbon atom and the 
neighboring nitrogen atom, where the 5-member or 6-member 
unsaturated heterocyclic ring contains 1 to 3 heteroatoms that 
are selected from among oxygen, sulfur and nitrogen atoms and of 
which at least one is a nitrogen atom. 

a) Compounds according to formula (II) : / 24 



m^J (id 

m 

where Y, Z and T have the meanings given with compounds 
according to formula (III) : 
R 

W- CH-M (III), 

where R and W have the meanings given above and where M stands 
for a halogen atom or the -OS0 2 -R' group in which R' designates 
an alkyl or aryl group, 
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© HeterocycIIsche Verblndungen. 



00 
CO 

Es wurden neue heterocycfische verbindungen der Formal (I) bereitgestelft, in der 

o> 

J5> W fQr eine substttuierte PyridyhGruppe Oder eine 5-oder 6-gliedrige, gegebenenfalls substrtulerte heterocydi- 
sche Gruppe steht, die wenigstens zwel Hetero-Atome ausgewihlt aus Stauerstoff-, Schwefekmd Stickstoff- 
©Atomen, aufweist, 

q_ R ein Wasserstoff-Atom Oder eine AlkyJ-Gruppe bezelchnet 
IU Y=N-oder=C- 

bezeichnet, worm R' fQr ein Wasserstoff-Atom, eine AlkyWaruppe, eine Aryl-Gruppe, eine Acyl-Gruppe, eine 

Xerox Copy Centre 



0 259 738 



Alkoxycarbonyl-Gruppe oder eine Cyano-Gmppe steht, 

Z eine Nitro-Gruppe oder eine Cyano-Gruppe bezeichnet und 

T 3 oder 4 gegebenenfalls substituierte Ring-Glieder eirtes 5-oder 6-gliedrigen ungesattigten heterocycDschen 
Ringes bezeichnet, den diese zusammen mrt dem benachbarten Kohlenstoff-Atom und dem benachbarten 
Stickstoff-Atom bilden r wobei der 5-oder 6-gliedrige ungesaffigte heterocycJisdie Ring 1 bis 3 Hetero-Atome 
enthatt, die aus Sauerstoff-, Schwefekund Stickstoff-Atomen ausgewahlt sind und von denen wenigstens eines 
ein Stickstoff-Atom 1st 

Die neuen Verbindungen der Formel (I) besitzen eine stark ausgepragte insaktizide Wirksamkeit 
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Heterocyclische Verblndungen 



Die vorliegende Erfmdung betrffft neue heterocyclische Verbindungen, Verfahren zu ihrer Herstellung 
und ihre Verwendung als Insektizide. 

Es ist berate bekannt da£ bestimmte PyridirvResonanzhybride insektizide WIrksamkert aufweisen 
(siehe die US-PS-3 922 242) und daJJ bestimmte 1 -substituierte 1 2-Dihydro-2-nitroimiropyridine 
entzQndungshemmende Wirkung besitzen (siehe J. Med. Chem. 1971 .Band 14 , Nr. 10, Seiten 988-999). 

Es wurden nun neue heterocydische Verblndungen der Formel (I) 



E r~i. 



Y-Z 

75 gefunden, in der 

W eine substituierte Pyridyl-Gruppe Oder eine 5-oder 6-gliedrige, gegebenenfalls substituierte 
heterocyclische Gruppe ist, die wenigstens zwei Hetero-Atome. ausgewShtt aus Sauerstoff-, Schwefef-und 
Stickstoff-Atomen, aufweist 

R ein Wasserstoff-Atom Oder eine Alkyl-Gruppe bezeichnet 

20 Y «IM-oder =C- 
t 

bezeichnet worin R' fQr ein Wasserstoff-Atom, eine Alkyl-Gruppe. eine Aryl-Gruppe, eine Acyl-Gruppe, eine 
AlkoxycarbonyhGruppe oder eine Cyano-Gruppe steht 

Z eine Nitro-Gruppe oder eine Cyano-Gruppe bezeichnet und 

as T 3 oder 4 gegebenenfeils substituierte Ring-Glieder eines 5-oder 6-giledrigen ungesdttigten heterocycli- 
schen Ringes bezeichnet den diese zusammen mit dem benachbarten Kohlenstoff-Atom und dem benach- 
barten Stickstoff-Atom Widen, wobei der froder 6-gliedrige ungesdtfgte heterocydische Ring 1 bis 3 
Hetero-Atome enthllt, die aus Sauerstoff-, Schwefekind Stickstoff-Atomen ausgew&htt sind und von denen 
wenigstens eines ein Stickstoff-Atom ist 

30 Die Verbindungen der Formel (I) werden mit Hirfe eines Verfahrens, bei dem 
a) Verbindungen der Formel (II) 



HN J (ID 

m 

Y-Z 



40 in der Y, Z und T die angegebenen Bedeutungen haben. mil Verbindungen der Formel (III) 
W- CH-M (III), 

in der R und W die oben angegebenen Bedeutungen haben und M fQr ein Halogen-Atom oder die Gruppe 
-OSQrR' steht in der FT eine Alkyl-oder Aryl-Gruppe bezeichnet 
46 in Gegenwart eines inerten LSsungsmfttels und gegebenenfalls in Gegenwart einer Base umgesetzt werden. 
Die neuen heterocydischen Verbindungen der Formel (I) zeigen sehr stark ausgeprigte insektlzide 
Bgenschaften. 

Oberraschenderweise zeigen die neuen heterocydischen Verbindungen gemfifl der Erfindung eine 
wesentlich grdflere insektlzide Wirkung als Verbindungen, die aus dem oben angefQhrten Stand der 
so Technik bekannt sind, wie in Beispielen insektizider Tests im Fblgenden gezeigt wird. 

Von den erfindungsgemSBen Verbindungen der Formel (I) sind bevorzugte Verbindungen dieienigen, in 
denen 

W eine Pyridyl-Gruppe mit wenigstens einem Substftuenten ausgewShlt aus Halogen-Atomen, &Cr 
Alkyl-Gruppen, die gegebenenfalls durch Halogen substituiert sind, Cr^Alkoxy-Gruppen, die gegebenen- 
falls durch Halogen substituiert sind, CrCrAlkenyl-Giruppen, die gegebenenfalls durch Halogen substituiert 
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sind, CrCrAIkyisuffinyl-Gruppen, (VCrAikylsulfonyJ-Gruppen und Cs-CrAlkinyl-Gruppen Oder eine 5-oder 
6-gGedrige heterocyclische Gruppe, die zwei Hetero-Atome ausgewahtt aus Sauerstoff-, Schwefekmd 
Stickstoff-Atomen enthait, wobei wenigstens eines der Hetero-Atome ein Stickstoff-Atom ist, und die 
gegebenenfails durch einen Substituenten ausgewahtt aus Halogen-Atomen, CrGWVIkyl-Gruppen, die gege- 
benenfaJIs durch Halogen substituiert sind, CrCrAikoxy-Gruppen, die gegebenenfails durch Halogen 
substituiert sind, CrCrAlkenyMaruppen, die gegebenenfails durch Halogen substituiert sind, Ci-C*- 
Alkylsuffinyl-Gruppen, CrCc-AlkylsulfonyKSruppen und CrCrAlkinyl-Gruppen substituiert sein kann, ist 

R ein Wasserstoff-Atom Oder eine Methyl-Gruppe bezeichnet, 

Y =N-bezeichnet, 

Z eine Nitro-Gruppe Oder eine Cyano-Gruppe bezeichnet und 

T 3 Oder 4 Ring-GJieder eines Soder 6-gIiedrigen unges§ttigten heterocydischen Ringes bezeichnet. 
den diese zusammen mit dem benachbarten KohJenstoff-Atom und dem benachbarten Stickstofr-Atom 
bilden, wobei der 5-oder 6-gJiedrige ungesattigte heterocyclische Ring 1 bis 2 Hetero-Atome enthatt die 
aus Schwefekmd Stickstoff-Atomen ausgewahlt sind und von denen wenigstens eines ein Stickstoff-Atom 
ist, wobei die 3 oder 4 Ring-GIieder gegebenenfails durch wenigstens ein Halogen-Atom bzw. eine 
gegebenenfails durch Halogen substrtuierte CrGrAlkyl-Gnippe substituiert sind. 

Besonders bevorzugte Verbindungen der Forme! (I) sind diejenigen, in denen 

W eine PyridyWaruppe mit einem Substituenten ausgewahlt aus Ruoro, Chtoro, Bromo. Methyl, Bhyi, 
Trifluoromethyl, Methoxy, Trifluoromethoxy, Vinyl, AUyi, Methylsuffinyl, Methylsulfonyl und Propargyt oder 
eine ein Sauerstoff-oder Schwefel-Atom und ein Stickstoff-Atom enthattende, 5-gfiedrige heterocyclische 
Gruppe, die gegebenenfails substituiert ist durch einen Substituenten ausgewahlt aus Ruoro, Chloro, 
Bromo, Methyl, Bhyl, Trifluoromethyl, Methoxy. Triftuoromethoxy, Vinyl, Ally!, Methylsuffinyl, Methylsulfonyl 
und Propargyl, ist, 

R ein Wasserstoff-Atom oder eine Methyl-Gruppe bezeichnet, 

YfOr =N-steht, 

Z eine Nrtro-Gruppe oder eine Cyano-Gruppe bezeichnet und 
T 3 Oder 4 Ring-GIieder eines imidazoline Thiazolin-, Dihydropyridin-oder Dihydropyrimtdin-Rings 
bezeichnen, den diese zusammen mit dem benachbarten Kohlenstoff-Atom und dem benachbarten 
Stickstoff-Atom bilden, wobei die Ring-GIieder gegebenenfails durch Chloro oder Methyl substituiert sind. 

Zu speziellen Beispielen fQr die Verbindungen der Formel (I) gemMB der Erfindung zahlen 
1-(2<^!oro-5-pyridylmethyl)-2-nitroimino-1 ,2-dihydropyridin, 
1-(2-<^toro-5i3yridylmeth^ 

1-(3-Methy Wsoxazolylmemyl)-2^itroimino-1 ^-dihydro-pyridin, 
3-(2-C^loro-5iDyridylm8thyi)-2-nftroimino-4-thiazolin und 
1-<2-Chloir>-5-pyridylmethyf)-2-cyanoimino-1 ,2-dihydro-pyridin. 

Wenn 2-Nitrormino-1 ^dihydropyridin und 2-Chk>ro-5-chloromethylpyridin als Ausgangsstoffe In dem 
Verfahren a) eingesetzt werden, l£Bt sich die Reaktion durch das nachstehende Schema veranschaulichen. 



Im Verfahren a) bezeichnet die Verbindung der Formel (II) eine auf den vorstehenden Definitionen von 
Y, Z und T basierende Verbindung. 

In der Formel (II) sind Y, Z und T vorzugsweise synonym mit den im Vorstehenden angegebenen 
bevorzugten Definitionen. 

Die Formel (II) umfaBt sowohl bekannte als auch neue Verbindungen. 

Die Verbindungen der Formel (II) konnen in Resonanz-Struktur existieren, wie- nachstehend dargestellt 
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70 lm Hinbtick auf die obige Resonanz-Struktur zShlen zu Beispielen fQr die bekanrtten Verbindungen der 
Formel (II) 

2-Ntoomethylpyridin und seine in J. Am. Chem. Soo, Band Seiten 1856-1857, beschriebenen kern- 
alkyt-substituierten Produkte: 

4- Nitromethylpyrimldine t beschrleben in J. Org. Chem., Band 37. Seften 3662-3870; 

75 3-NitromethyM ,2,5-cxadiazol, beschrieben in Liebigs Ann. Chem., 1875, Seften 1029 bis 1050; 
2-Pyridylacetonitril, beschrieben In J. Am. Chem. Soc., Band 73, Seiten 5752-5759; 

5- lmtdazolylacetonitril, beschrieben in Chem. Abstr., Band 50, 15516a; 
2-lmidazolylacetonitril, beschrieben in J. Med. Chem., Band 11, Seiten 1028-1031; 
2-PyrimidytecetonitriI, 2-Thlazolylacetonitril und 4-Thiazolylacetonftril, beschrieben in der JP-OS 

20 48972/1974; 

2-Nitroiminopyrldm, beschrieben in J. Med. Chem., Band 14, Seiten 988-990; 
5-Chloro-2-nitrorminopyridin v beschrieben in Beilsteln, 22 II, Selte 519; 

methyl-substituiertes 2-NHroiminopyridin, beschrieben In J. Am. Chem. Soc, Band 77, Seiten 3154-3155; 
5-Chloro-2Hfiitrojminopyrfmidin, beschrieben in der US-PS 3 041 339; 
25 3-Methyl-6-nitroiminopyridazin und 3-Nitroiminopyridazin, beschrieben in J. Chem. Soc., 1950, Seiten 3238- 
3239; 

3<^k»io-6-nitroiminopyridazin, beschrieben in Chem. Abstr., Band 55. 16341; 
2-Nttroiminothiazol, beschrieben in Can. J. Chem., Band 31, Seiten 885-883; 

2- Nitroimino-4^uoromethylthiazol, beschrieben in J. Org. Chem., Band 20, Seiten 498-510; 

30 methyl-substituiertes 2-Nttrofminothiazol, beschrieben in Can. J. Chem., Band 34. Seiten 1291-1270; 

4- Nltroimino-1 A3-thiadiazol, beschrieben in J. Chem. Soa, 1965, Seite 5175; 

3- Methyl-5-nitroimino-1 A4-thiadiazol, beschrieben in der BE-PS 819 423; 

2-aIkyl-oder -halogen-substituiertes 5-Nrtroimino-1 ,3.4-thiadiazol, beschrieben in J. Pharm. Soc. Japan, Band 
75, Seiten 1149-1150, Oder der JP-Patentverdffentllchung Nr. 9736/1977; 
35 2-Cyanoiminopyrtdin, beschrieben in Ann. Pharm. Fr., Band 26, Seiten 469-472; 
2-Cyanomethyfthiazol. beschrieben in Chem. Pharm. Bull., Band 21. Seften 74-86; 
2-Cyanoiminopyrimidin, beschrieben in der QB-PS 860 423 und 
2-Cyanomethylpyridin, beschrieben in Chem. Ber. ( Band 85, Seiten 397-407. 

Bhyl-2-nitrD-2-(2-pyridyl)acetat kann in einfacher Welse durch Nftrieren von Ethyl-2-pyridylacetat nach 
40 der in J. Ogr. Chem., Band 37, Soften 3662-3670, beschriebenen Methode erhalten werden. 

Im Verfahren a) bezeichnet die Verbindung der Formel (III) ais der andere Ausgangsstoff eine auf den 
vorstehenden Definttionen von R, W und M basierende Verbindung. 

In der Formel (III) sind R und W vorzugsweise synonym mit den im Vorstehenden angegebenen 
bevorzugten Definrtionen, und M bezeichnet vorzugsweise Chloro. Bromo Oder Tosyloxy. 
46 Die Verbindungen der Formel (III) sind bekannt, und typische Beispiele dafQr sind 

2-Chk)ro-5-chloromethylpyridin, 

5- Chloromethyl-3-methyliso)cazol, 
5-Chloromethyl-2-chlorothiazol, 

60 5-ChkKomethyl-2-methylthiazol. 

5-Chloromethyl-2-fiuoropyridin, 

2-Bromo-5-chloromethylpyridin und 

5-Chloromethyl-2-methylpyridin. 

Bei der praktischen DurchfQhrung des Verfahrens a) kSnnen alie inerten organischen L5sungsmittel als 
55 geeignete VerdOnnungsmittel verwendet werden. 



5 



0 259 738 



Zu Beispielen fQr solche VerdQnnungsmitte! zahlen Wasser; aliphatische, alicydtsche Oder aromatiscbe 
(gegebenenfalls chlorierte) Kohlenwasserstoffe wie Hexan, Cyctohaxan, Petroiether, Ugroin, Benzol, Toluol, 
Xylol, Methylenchlorid, Chloroform, KohJenstofftetrachlorid, Bhylenchlorid und Chlorbenzol; Ether wie Die- 
thylether, Methyiethylether, DMsopropytether, Dibutytether, Propylenoxid, Dioxan und Tetrahydrofuran; 
s: Ketone wie Aceton, Methytethylketon, Methylisopropyfketon und MethylisobutyEketon; Nrtrile wie Acetonrtril, 
Propionrtril und Acrylnitril; Alkohole wie Methanol, Ethanol, Isopropanol, Butanol und Ethyfenglycol; Ester 
wie Bhylacetat und Amylacetat; SSureamide wie Dimethyfformamid und Dimethylacetamid; Sutfone und ' 
Sulfoxide wie Dimethylsuifoxtd und Sutfolan; und Basen wie Pyridin. 

Beispiele fQr die einsetzbare Base sind anorganische Basen wie Natrtumhydroxid und Kaliumcarbonat » 
10 und organische Basen wie Triethylamin. 

Das Verfahren a) kann in einem weiten Temperaturbereich praktisch durchgefQhrt werden, beispiels- 
weise bei einer Temperatur von etwa 0 °C bis 120 °C, vorzugsweise von etwa 20 °C bis etwa 80°C. 

Vorzugsweise wird die Reaktion unter Atmospharendruck durchgefQhrt, jedoch ist es auch mdglich, bei 
erhohtem oder vermindertem Druck zu arbeiten. 
is Bei der praktischen DurchfQhrung des Verfahrens a) kann die gewQnschte Verbindung der Formel (I) 
dadurch erhalten werden, dafi 1 mol der Verbindung der Formel (II) mft etwa 1 bis 1,2 mol Triethylamin, 
und etwa 1 bis 1,2 mol, vorzugsweise 1 mol, der Verbindung der Formel (III) in einem inerten Losungsmittel 
wie Bhanol umgesetzt wird. 

Die Verbindungen der Formel (0 der vorfiegenden Erfindung konnen eine Resonanz-Struktur annehmen, 
20 wie nachstehend gezeigt wird. 




W-CH-H 



en 



Y=2 9 



(I*) 



30 



Wenn das Ende von T auf der OSeite ein Stickstoff-Atom ist, kann die Verbindung der Formel (I) auch 
\ folgende Resonanz-Struktur annehmen. 



35 



W-CH-N // 



" (II') 
HY-Z 

40 

Vorzugsweise werden die Verbindungen der vorfiegenden Erfindung durch die Formel (I) dargesteilt 
Die akfiven Verbindungen werden von Pffanzen gut vertragen, haben einen gQnstigen Wert der ToxizitSt 

gegenQber warmblQtigen Tieren und lassen sich einsetzen zur Bekampfung von Arthropoden-SchSdlingen, 

insbesondere von Insekten, die in der Land-und Fbrstwirtschaft auftreten, zum Schutz von Lagerprodukten 
46 und Materialien und auf dem Gebiet der Hygiene. Sie sind gegenQber normal empfindiichen und resistenten 

Species sowie gegen alle Oder einige Entwicklungsstadien aktiv. Zu den oben genannten Schadlingen 

zahlen: 

Aus der Klasse der Isopbda beispielsweise 
Oniscus asellus, 
ArmadilGdium vulgare und 
Porcelfio : 



aus der Klasse der DIplopoda beispielsweise 
Blaniulus guttulatus; 

aus der Klasse der Chilopoda beispielsweise 
Geophilus carpophagus und 



6 



0 259 738 



Scutigera spec.; 

aus der KJasse der Symphyla beispielsweise 
Scutigerella immaculata; 

5 

aus der Ordnung der Thysanura beispielsweise 
Leptsma saccharina; 

aus der Ordnung der Coliembola beispielsweise 
70 Onychiurus armatus; 

aus der Ordnung der Orthoptera beispielsweise 
Blatta orientafis, 
Periplaneta americana, 
75 Leucophaea maderae, 
Blatella germanica, 
Acheta domesticus, 
Grylkrtalpa spp., 

20 aus der Ordnung der Homoptera beispielsweise 

Aleurodes brassicae, 

Bemisia tabaci, 

TriaJeurodes vaporariorum, 

Aphis gossypii, 
25 Brevicoryne brassicae, 

Cryptomyzus ribis, 

Aphis fabae, 

Doralis pomi, 

Eriosoma lanigerum, 
30 Hyaiopterus arundinis, . 

Macrosiphum avenae, 

Myzusspp., 

Phorodon humuli, 

Rhopalosiphum padi, 
35 Empoasca spp., 

EusceKs bilobatus, 

Nephotettbc cincticeps, 

Lecanium comi, 

Saissetia oleae, 
40 Laodelphax striatellus, 

Nilaparvata lugens, 

Aonidiella aurantii, 

Aspidiotus hederae, 

Pseudococcus spp. und 
45 Psylla spp.; 

aus der Ordnung der Lepidoptera beispielsweise 

Pectinophora gossypiella, 

Bupalus plniarius, 
50 Cheimatobia brumata, 

Uthocolletis blancardeDa, 

Hyponomeuta padella, 

Plutella macullpennis, 

Malacosoma neustria, 
55 Euproctts chrysorrhoea, 

Lymantria spp., 

Bucculatrix thurberiella, 

Phyllocnistis cforella, 
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Agrotis spp., 
Euxoa spp., 
Feltia spp., 
Earias insulana, 
5 Heliothis spp., 

Spodoptera exigua, 
Mamestra brassicae, 
Panolis flammea, 

Prodenia Rtura, * 
70 Spodoptera spp,, 

Trichoplusia ni, 

Carpocapsa pomonella, 

Pieris spp., 

Chilo spp., 
75 Pyrausta nubilalls, 

Ephestia kuehniella, 

Qalleria mellonella, 

Cacoeda podana, 

Capua reticulana, 
20 Choristoneura fumrferana, 

Ctysia ambiguella, 

Homona magnanima und 

Tortrix viridana; 



25 aus der Ordnung der Coleoptera beispielsweise 

Anobium punctatum, 

Rhizopertha dominica, 

Acanthoscefides obtectus, 

Hylotrupes bajulus, 
30 Angelastica alni, 

Leptinotarsa decern linsata, 

Phaedon cochleariae, 

Diabrotica spp., 

Psylliodes chrysocephala, 
35 Epifachna varivestis, 

Atomaria spp., 

Oryzaephilus surinamensis, 

Anthonomus spp., 

Sitophilus spp/. 
40 Otiorrhynchus sulcatus, 

Cosmopolites sordidus, 

Ceuthorrhynchus assimifis, 

Hypera posb'ca, 

Dermestes spp., 
45 Trogodenma spp., 

Anthrenus spp., 

Attagenus spp. v 

Lyctus spp., 

Meligethes aeneus, 
so Ptinus spp., 

Niptus hololeucus, 

Gibbium psyiloides, 

Tribolium spp., 

Tenebrio molitor, 
55 Agriotes spp., 

Conoderus spp., 

Melolontha melolontha, 

Amphimalton solstitialis und 
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Costelytra zealandica; 

aus der Ordnung der Hymenoptera beispielsweise 
Diprion spp., 
5 Hoplocampa spp. t 
Lasius spp., 

Monomorium pharaonis und 
Vespa spp.; 

ro aus der Ordnung der Oiptera beispielsweise 
Aedes spp.. 
Anopheles spp., 
Culex spp., 

Drosophila metanogaster, 
rs Musca spp., 
Fannia spp., 

Calliphora erythrocephala, 

Ludila spp., 

Chrysomyia spp., 
.20 Cuterebra spp., 

Qastrophilus spp., 

Hyppobosca spp., 

Stomoxys spp M 

Oestrus spp., 
25 Hypoderma spp., 

Tabanus spp., 

Tannia spp., 

Bibio hortufanus, 

Oscinella frit 
30 Phorbia spp., 

Pegomyia hyoscyami, 

Ceratitis capitala, 

Dacus oleae und 

Tipula paludosa 

36 Auf dem Qebiet der VeterinSrmedizin sind die neuen Verbindungen der vorllegenden Erfindung gegen 
verschiedene schSdllche Tierparaslten (innere und dufere Parasiten) wie Insekten und WDrmer wirksam. 

Beispielen fQr solche TIerparasHen sind Insekten wie 

Qastrophilus spp., 

Stomoxys spp^ 
40 Trichodectes spp. 

Rhodnius spp. und 

CtenocephaHdes canis. 

Die Wirkstoffe k6nnen in gebrfiuchliche Formuilerungen QberfQhrt werden, etwa Ldsungen, Emulsionen, 
Suspensionen, Pulver, Sch&ime. Pasten, Granulat, Aerosol, mit dem Wirkstoff imprSgnierte natQritehe oder 

45 synthetische Stoffe, sehr feine Kapseln in polymeren Substanzen, Oberzugsmassen zur Verwendung auf 
Saatgut (Beizmittel) sowie Formulierungen fQr den Bnsatz mit Verbrennungselnrtehtungen wie 
Rfiucherpatronen, Rfiucherctosen und RSucherschlangen sowie fQr die karte Vemebelung und die warme 
Vernebelung nach dem Urtra-Low-Volurne-Verfahren. 

Diese Formulierungen kQnnen in bekannter Weise hergestelK werden, beispielsweise durch Vermischen 

so der Wirkstoffe mit Streckmitteln, das heifit mit flQssigen oder verfiUssigten gasffirmigen oder festen 
VerdOnnungsmltteln oder Trigem, gegebenenfalls unter Verwendung grenzflSchenaktiver Mrttel. das heiflt 
von Emulgatoren und/oder Dispergiermftteln und/oder schaumbildenden Mittein. Bel Verwendung von 
Wasser als Streckmittel kSnnen organische L5sungsmrttel beispielsweise als HirfslSsungsmittel verwendet 
werden. 
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Als flQssige Lfisungsmittel, VerdQnnungsmtttel Oder Trager vorzugsweise geeignet sind aromatische 
Kohlenwasserstoffe- wie Xylol, Toluol oder Alkylnaphthafine, chlorierte aromatische oder chk>ri8rte allphati- 
sche Kohlenwasserstoffa wie Chlorbenzole, Chloroethyiene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwas- 
serstoffe wie Cyclohexan oder Paraffine, beispielswelse MlneraJSI-Fraktionen, Alkohole wie Butanol oder 
5 Glycol sowie deren Ether und Ester. Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Methyfisobutylketon oder 
Cydohexanon Oder stark polar© L6sungsmrttel wie Dimethytformamid und Dimethylsutfbxid sowie auch 
Wasser. 

Unter verflOssigten gasformigen VerdOnnungsmitteln Oder Tragem sind ROssigkeiten zu verstehen, die 
bei normaler Temperatur und normalem Druck gasformig waren, beispielsweise Aerosol-Tretbmittel wie 
to halogenierte Kohtenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlenstoffdioxid. 

Als teste Trager verwendbar sind gemahlene natQrtiche Minerals wie Kaoline, Tone, Talkum, Kreide, 
Quarz. Attapulgit, Montmorillonrt oder Diatomeenerde und gemahlene synthetische Minerale wie hochdi- 
sperse Kieselsiure, Aluminiumoxid und Silicate. Als teste TrSger fOr Granulat kdnnen zerWeinerte und 
fraktionierte Natursteinmateriafien verwendet werden, etwa Calrit, Marmor, Bimsstein, Sepiolith und Dolomrt 
75 sowie synthetisches Granulat aus anorganischen und organischen Mehlen und Granulat aus organischem 
Material wie SSgemehl, KokosnuBschalen, Maiskolben und Tabakstengel. 

Als emulgierende und/oder schaumbildende Mittel kdnnen nicht-ionische und anionische Emulgatoren 
wie Polyoxyethylenfettsaureester, Poryoxyethyfenfettalkoholether, beispielsweise Alkylarylpolyglycol-Ether, 
Alkylsutfonate, Alkyisutfate, ArylsutfonatB sowie Aibumin-Hydrotyseprodukte verwendet werden. Zu Disper- 
20 giermitteln zahlen beispielsweise Ligninsutfit-Ablaugen und Methylcellulose. 

Haftmrttel wie Carboxymethylcellulose und natQrliche und synthetische Polymere in Form von Pulvem, 
Granulat oder Latices wie Gummi arabicum, Polyvinylalkohol und Polyvinylacetat kdnnen bei der Formulie- 
rung verwendet werden. 

Es ist mdglich, farbgebende Mittel, etwa anorganische Pigmerrte wie beispielsweise Bsenoxid, Titano- 
25 xid und PreuBisch Blau und organische Farbstoffe wie Afizarin-Farbstoffe, Azo-Farbstoffe oder 
MetallphthalocyanirvFarbstoffe, sowie Spuren-Nahrstoffe wie Salze von Bsen, Mangan, Bor, Kupfer, Cobalt 
Molybdan und Zink zu verwenden. 

Die Formulierungen enthalten im aflgemeinen 0,1 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 90 Gew.-% des 
Wirkstoffs. 

30 Die erfindurtgsgemSBen Wirkstoffe kdnnen in ihren handeisOblichen Formulierungen oder den aus 
diesen Formulierungen hergestellten Anwendungsformen Im Gemisch mit anderen Wirkstoffen voriiegen, 
etwa mit Insektiziden, Kddem, SteriRsationsmitteln, Akariziden, Nematiziden, Fungiziden, Wachstumsregula- 
toren oder Herbiziden. Zu den Insektiziden gehdren beispielsweise Phosphate, Carbamate, Cartaxylate, 
chlorierte Kohlenwasserstoffe, Phenylhamstoffe und von Mikroorganismen erzeugte, biologisch aktrve Sub- 

35 stanzen. 

Die erfindungsgemSBen Wirkstoffe kdnnen weiterhin in ihren handeisOblichen Formulierungen oder den 
aus diesen Formulierungen hergestellten Anwendungsformen im Gemisch mit synergistischen Mitteln 
vorfiegen. Synergistische Mittel sind Verbindungen, die die Wirkung der Wirkstoffe steigem, ohne daB es fOr 
das zugesetzte synergistische Mittel erforderfich ist, selbst wirksam zu sein. 
40 Der Gehatt des Wirkstoffs in den aus den im Handel erhSltiichen Formulierungen hergestellten 
Anwendungsformen kann innerhalb welter Grenzen variieren. Die Konzentration der aktiven Verbindung in 
den Anwendungsformen kann 0,0000001 bis 100 Gew.-% betragen und fiegt vorzugsweise zwischen 0,0001 
und 1 Gew.-%. 

Die Verbindungen werden in Ubiicher Weise in einer den Anwendungsformen angemessenen Form zur 
45 Anwendung gebracht 

Bei der Verwendung gegen Hygiene-Schadlinge und SchSdlinge in Produkt-Vorriten zeichnen sich die 
Wirkstoffe durch eine hervorragende RQckstandswirkung auf Holz und Ton sowie eine gute Bestandlgkeft 
gegen Alkali auf gekalkten Unterlagen aus. 

Die folgenden Beispieie eiiautem die vorliegende Erfindung im einzelnen. Es ist jedoch ausdrOcklich 
so darauf hinzuweisen, daB die vorliegende Erfindung in keiner Weise allein auf diese Beispieie beschrankt ist 
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Beispiel 1 



CI 




70 



(Verbindung Nr. 1) 



2-Chloro-5-chtoromethylpyridin (3,24 g) und 2-NitramInopyridin (2,78 g) wurden in wasserfreiem Bhanol 
(50 ml) geldst, und Triethylamin (4,04 g) wurde zu der Ldsung hinzugefDgt Die Mischung wurde eine Weile 
15 bei Raumtemperatur gerOhrt Dann wurde ste 8 Stunden lang unter RQckflufl-BedJngungen erhrtzt Die 
Reaktionsmischung wurde auf Raumtemperatur abgekOhlt und in Bswasser gegossen. Die ausgefallenen 
Kristaile wurden durch Filtration gesammeft und aus Bhanol umkristallisiert wonach blaBgelbes 1-(2-Chloro- 
5-pyridylmethyl)-2-nrtroimino-1 ,2-dihydropyridin (2,3 g) als gewGnschte Verbindung erhatten wurde; Schmp. 
209-212 °C. 



Bne Mischung von 2^toro-&chtoromethylpyridin (3,24 g), 2-Cyanaminopyrimidin (2,4 g), wasser- 
freiem Kafiumcarbonat (3,04 g) und Acetonrtril (100 mi) wurde 5 Stunden lang unter ROhren zum ROckfluB 
erhttzt Etwa 50 ml des Acetonitrils wurden unter vermindertem Druck abdestilliert, und der ROckstand 
wurde in Bswasser gegossen. Die abgeschiedenen Kristaile wurden durch Filtration gesammett und aus 
Bhanol umkristallisiert wonach 1 ^2-Chtoro-5-pyridytmethyl)-2-cyanoimino-1 ^ihydropyrimidin (137 g) in 
Form farbloser Kristaile erhatten wurde; Schmp. 218-220 °C. 

In der nachstehenden Tabelle 1 sind, zusammen mft den in den Beispieien 1 und 2 erhaitenen 
Verbindungen, Verbindungen der voriiegenden Erfindung aufgefOhrt. die nach den gleichen Methoden 
erhatten wurden, wie sie in den Beispieien 1 und 2 aufgefOhrt sind. 
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Beispiel 2 
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(Verbindung Nr. 25) 
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Tabelle 1 
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Y 


Z 




1 




H 


-CH=CH-CH=CH- 

CH a 
1 

-CH=C- CH=CH- 

CH, 
! 

-CH=CH-CH=C- 
Cl 


=N- 


NO s 


Schmp.2 0 9— 212C 


2 




H 


=N- 


NO, 


Schmp.l 8 8~-l 9 0C 


3 




H 


=N- 


NO, 


■ V L593 9 
o 


4 

1 




H 


1 

-CH=C-CH=CH- 
Br 


=N- 


NO, 


Schmp.8 4~8 5 Z 


i 

1 5 

; " 




H 


-CH=C-CH=CH- 

Br Br 

I 1 
-CH=C-CH=C- 

CF, 
1 

-CH=C~CH=CH- 


=N- 


NO, 


Schmp.2 1 0—2 17C 


6 




H 


=N- 


NO, 


Schmp.2 2 9~2 3 2 C 


7 


N— 


H 


=N- 


NO, 


Schmp.l 5 9— 16 OC 


< 8 . 


H>C 

P V 

N-0 


H 


-CH=CH-CH=CH- 


=N- 


NO, 


Schmn 1 5 9~1 6 1 C 


9 


CI 


H 


-CH=CH-CH=CH- 


«N- 


NO, 


Schmp.8 7~8 8*0 


1 10 




H 


-CH=CH-S- 


=N- 


NO, 


SchmpJ2 1 9—2 2 0 C 


1 1 




H 


-N=CH-S- 


=N- 


NO, 


Schmp.1 6 6— 16 7C 
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Verbin- 

dung 

Nr. 



W 



R 



N-Seite T C-Seite 



12 



13 



14 



IS 



16 



17 



18 



19 



20 



21 



22 



23 



24 t 



25 



CI 



CI 



CI 
H,C 



H 



H 



H 



-o- 

N-0 

ci 



H 



H 



CH, 
I 

-N=C-S- 

C,H, 
I 

-N=C-S- 

CF, 
I 

-N=C-S- 

Cl 
I 

-CH=C-CH=N- 

Cl 
I 

-N=C-CH=CH- 



-CH=CH-S- 

CH, 
I 

-N=C-S- 

CH, 
I 

-N=C-S- 



-CH=CH-CH=CH- 

Cl 
I 

-CH=C-CH=CH- 

Cl CI 
I I 
-CH=C-CH=C- 



-CH=CH-S- 



-N=CH-S- 



-CH=CH-CH=N- 



=N- 



=N- 



»N- 



«N- 



=N- 



=N- 



=N- 



NO, 



NO, 



NO, 



NO, 



NO, 



NO, 



NO, 



CN 



CN 



CN 



CN Schmpl 5 1~1 5 4 C 



SchmpJ. 8 0 — 1 8 3 Z 



Schmp.l 6 7—1 7 0C 



Schmp.l 7 8—1 8 0Z 



SchmpJ 0 — 9 5 C 



n" L633S 
o 



SchmpJ 2 4— 2 2 7Z 



Schmp.l 3 7—1 4 0C 



SchmpJ 2 2— 1 2 4C 



Schmp.l 8 4—1 8 6Z 



Schmp.21S- 219 t 



CN 



CN 



Schmpl 2 2-1 2 4C 



Schmp2 1 8—2 2 0 Z 
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Verbin- 

wu<5 

Nr. 


W 


R 


N-Seite T C-Seite 


Y 


Z 




26 


CI 


H 


i 

1 

-CH=CH-CH=CH- 


=N- 


CN 

• 


1 

Schmp.218— 219C ! 

f 
f 


27 




H 


-CH=CH-CH=CH- 


=N- 


N0 Z 




28 




H 


-CH=CH-CH=CH- 


=N- 


NO, 




29 




CH, 


-CH=CH- CH=> CH- 


=N- 


NO, 




30 




H 


-CH=CH-CH=CH- 


=N- 


NO, 




31 




H 


-CH=CH-CH=CH- 


=N- 


NO, 

1 


: 






XT 
XI 


— CH— CH— CHssCH— 


=N— 


N0 t 

1 




3 3 


H,C H 


11 


— CH— CH— CW— CH— 


— ax 






34 




H 


-CH=CH-CH=CH- 


=N- 


NO, 




35 


C, -Q- 


H 


-CH=CH-CH=CH- 


=N- 


NO, 




36 




H 


-CH=CH-0- 


=N- 


NO, 




1 

37 j 

i 
1 


F ,HCh£> 


H 


-CH=CH-S- 


=N- 


NO, 




| 

38 ! 

I 




H 


-CH=CH-CH=N- 


=N- 


NO, 
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5 


Verbin- 

dung 

Nr. 


W 


R 


N-Seite T C-Seite 


Y 


t 

Z 


70 
75 


39 
40 
41 

t 


N-0 

F 


H 
H 
H 


Cl 

-N=i-CH=CH- 
-CH=CH-S- 

• 

-CH=CH-S- 


=N- 
=N- 
=N- 


NO, 
NO, 
NO, 


20 


42 




H 


-CH=CH-S- 


=N- 


NO, 

i 


25 
30 


43 
44 
45 


Cl 

rv 

S-N 
N-S 


H 
H 
H 


-CH=CH-S- 
-CH=CH-S- 
-CH=CH-S- 


=N- 
■N- 
=N- 


NO, 
NO, 
NO, 


35 


46 




H 


-CH=CH-NH- 


=N- 


NO, 


40 


47 
48 


XT 


H 
H 


-CH=CH-CH=N- 
Cl 

-CH=C-CH=N- 

1 


=N- 
=N- 


NO, 
NO, j 


45 


49 




H 


-CH=CH-CS=CH- 


=N- 


CN 


I 

9 

i 

- i 

55 


SO 
SI 
52 


c -D- 


CH, 
H 
H 


-CH=CH-CH=CH- 

-CH=CH-CH=»CH- 
CH, 

-CH=CH-CH=C- 


=N- 
»N- 


CN 
CN 
CN 
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5 


Verbin- 

dung 

Nr. 


W 


R 


N-Seite T C-Seite 


Y 


Z 


70 


53 

54 


i h,c 

fv 

! Vv 


H 
H 


-CB=CH-CH=CH- 
-CB=CH-CH=CH- 


=N- 

saN- 


CN 
CN 


T5 
20 


S 5 


N-0 

XT p 


H 


-CH=CH-CH=CH- 


=N- 


CN 




5 6 


D- 


H 


-CEfc=CH-CH?aCH- 




CN 


25 


57 


N-N 
ii \\ 

1 CI 

■ 

i 

1 XT—M 

ll ^> 

H.C 


1 

H 


-CH=CH-CH=CH- 


=N- 


CN 


30 


S 8 

! 

! • 


H 


- 

- 

-CH=CH-CH=CH- 


=N- 


CN 


3S 


5 9 




H 


-CH=CH-CH=*CH- 




CN 


40 


6 0 




H 


-CH=CH-CH=CH- 


=N- 


CN 


45 


c t 
o 1 


0 V 

N-0 


XT 






CN 


50 


62 


CI 


H 


-CH=CH-S- 


=N- 


CN 


ss 


6 3 


n- 

S-N 


H 


-CH=CH-S- 


=N- 


CN 
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Verbin- 

dung 

Nr. 


W 


R 


N-Seite T C-Seite 


X 


Z 


5 




64 


H,C 

rv 


H 


-CH=CH-CH=N- 


-N- 


CN 


10 




• 

j 

» 

65 


in* w 


1 

i 


CH, CH, 
1 1 
-CH= CH-C=N- 


. =N- 


CN 


75 






H,C 


I 












6 6 




| H 
I 


-CH=CH-S- 


«N- 


CN 


20 




67 




H 


-CH=CH-S- 


-N- 


CN 


25 




o S 






— CH=CH— CH=N— 


=N— 


CN 


30 




6 9 




H 


-CH=CH-CH=CH- 


=CH- 


NO, 






70 


H - c -0 


H 


-CH=CH-CH=CH- 


=CH- 


NO, 


35 


i 


7 1 


N-0 


H 


-CH=CH-CH=CH- 


«CH- 


NO, 


40 




72 

i 


CI 


H 


-CH=CE-CH=CH- 


=CH- 


NO, 


46 


I 
t 

j 

i 

i 


J 

# 4 




XT 
XX 








50 


7 4 


C, "W" 


XX 

a 


f*XX OTT «TT XT 


=CH— 


NO, 




75 




H 


-CH=N-CH=CH- 


t=CH- 


NO, 


55 




76 




H 


-0-N-CH- 


=CH- 


NO, 
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Vcrbin- 

duiig 

Nr. 


w 


R 


N-Seite T C-Seite 


Y 


Z 


77 


CI 


H 


-CH=N-CH=CH- 


=CH- 


NO 2 


78 




H 


— CH=CH— S 


— CH— 

i 

i 




79 


CI 


H 


-CH=CH-S- 


=CH- 


NO, 


80 


^^^^ 


H 


-CH=CH-NH- 


=CH- 


NO, 


8 1 

t 




H 


-CH=CH-CH=CH- 


=CH- 


CN 


1 
i 

| 82 

t 


C.h£> 


H 


-CH=CH-CH=N- 




CN 


83 




■ 

H 


-CH=CH-CH=N- j 


=CH- 


CN 


8 4 


S-N 


H 


-CH=CH-CH=N- 


=CH- 


CN 


I 

• 

; 85 


Cl-/~V 


H 


-CH=CH-NH- 


«=CN- 


CN 


8 6 




H 


-CH, -N=CH- 


=CH- 


CN 


87 

i 
• 


cu0- 


H 


-CH=CH-S- 


=CH- 


CN 
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Verbin- 
dung 
Nr. 




R 


N-Seite T C-Seite 


Y 


Z 




88 




B 


-CH=CH-NH- 


«N- 


N0 2 


Schmp.186- 189 *C 


89 




H 


-CH=CH-NH- 




NO 2 


Schmp.156- 157 "c 



Bioloqische Tests 

Vergleichs-Verbindungen 



A-l: 

30 



A-2: 



40 

A-3: 




45 (A-1, A-2 und A-3: die in der JP-OS 29 570/1975 beschriebenen Verbindungen); 




(B-1: die in J. Med. Chem. 1971, Band 14, Seiten 988-990, beschriebene Verbindung). 
Beispiel 3 (Bioloqischer Test) 
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Test mrt oegen Organophosphor-Mittel resistenten Nephotettix cincticeps: 



Herstellung einer Test-Chemlkalie: 

Losungsmittel : 3 Gew. -Telle Xylol 
Emulgator: 1 Gew.-Teil Polyoxyethylen- 

alkylphenylether 

Zur Herstellung eines geeigneten Test-Pr§parats der ChemikaJfc wurde 1 Gew.-Teil des Wirkstoffs mit 
der oben bezeichneten Menge Losungsmittel, das die oben angegebene Menge Emulgator enthieft, vermi- 
scht Die Mlschung wurde mit Wasser auf eine vorher festgesetzte Konzentration verdQnnt 



Test-Verfahren: 

Auf Reispflanzen von etwa 10 cm HShe, die jeweils in T6pfen von 12 cm Durchmesser gezogen 
worden waren. wurde eine Wasser-VerdQnnung des Wirkstoffs mit einer vorher festgelegten Konzentration, 
die wie oben beschrieben hergesteltt worden war, in einer Menge von 10 mi pro Topf gesprQht Die 
aufgesprOhte Chemikalie wurde trocknen gelassen, und Qber jeden der T6pfe wurde ein Drahtkorb von 7 
cm Durchmesser und 14 cm HShe gestGIpt, und 30 ausgewachsene weibOche Exemplare von Nephotettix 
tincticeps, die gegen Organophosphor-Mitteln Resistenz zeigten, wurden unter dem Drahtkorb ausgesetzt 
Die TSpfe wurden jeweils in einem Raum mit kons tante r Temperatur aufbewahrt die Zahi der toten Insekten 
wurde 24 Stunden spSter bestimmt und das Totungsverhaitnis wurde berechnet 

In diesem Test zeigten die Verbindungen Nr. 1, 2, 8, 10, 20. 23. 25, 26 ein TStungsverhaitnis von 100 
% bei einer VVirkstoff-Kbnzentration von 8 ppm, wohingegen die Vergieichsverbindungen A-1, A-3 und B-1 
bei 40 ppm keine Wirkung zeigten und die Vergleichsverbindung A-2 bei einer Konzentration von 8 ppm 
kefne Wirkung zeigte. 



Beispiel 4 (Biologischer Test 
Test mit LatementrSgem 
Test-Verfahren: 

Erne Wasser-VerdQnnung jeder der Wirkstoffe mit einer vorher festgelegten Konzentration, die wie in 
Beispiel 3 beschrieben hergesteltt worden war, wurde auf Reispflanzen von etwa 10 cm Hdhe, die jeweils in 
TSpfen von 12 cm Durchmesser gezogen worden waren, in einer Menge von 10 ml pro Topf gesprQht 
Nach dem Trocknen der aufgesprQhten Chemikalie wurde Qber jeden der T5pfe etn Drahtkorb von 7 cm 
Durchmesser und 14 cm Hdhe gestQIpt, und 30 ausgewachsene weibliche Exemplare von Nilaparvata 
lugens wurden unter dem Korb ausgesetzt Die Tdpfe wurden in einem Inkubator aufbewahrt und die Zahl 
der toten Insekten wurde zwei Tage spater bestimmt Das TStungsverhaltnis wurde berechnet 

In der gleichen Weise wurde das Totungsverhaltnis fOr Sogatella furctfera und organophosphor- 
resistente Laodelphax striatellus berechnet 

In diesem Test zeigten beispieisweise die Verbindungen Nr. 1, 2, 8 und 10 gemaB der voriiegenden 
Patentanmeldung ein Tatungsverhaltnis von 100 % gegenQber N. lugens, L striatellus und S. furcifera bei 
einer Wirkstoff-Konzentration von 40 ppm, wohingegen die Verbindungen der Vergleichsbeispiele A-1, A-2, 
A-3 und B-1 bei den oben genannten Test-Systemen entweder unwirksam Oder betrSchtlich weniger 
wirksam waren. 



Beispiel 5 (Biologischer Test) 
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Test mit Myzus persicae (grOnen PfirsichblattlSusen), die gegen Organophosphor-Mtttel und Carbamat- 
Mittel Resistenz zeigten: 

Test-Verfahren: 

GezGchtete grQne Pfirsichblatti§use wurden auf Auberginen-Setziirtgen (schwarze IfingGche Aubergf- 
nen) von etwa 20 cm Hdhe ausgesetzt, die in unglasierten Tdpfen von 15 cm Durchmesser gezogen 
worden waren (etwa 200 BlattJSuse pro SetzJing). Enen Tag nach dam Aussetzen wurde eine Wasser- 
VerdQnnung jeder der Wirkstoffe mit einer vorher festgeiegten Konzentration, die wie in Beispiel 3 be- 
schrieben hergesteltt worden war, in genQgender Menge mit Hiffe einer Sprttzpistole auf die Pflanzen 
aufgesprOht Nach dem SprQhen wurden die T5pfe in einem GewSchshaus bei 28 °C stehen gelassen. 24 h 
nach dem SprQhen wurde das TQtungsverhitoifs berechneL FOr jede Verbindung wurde der vorstehende 
Test mit zwei Wiedertiolungen durchgefOhrt 

In diesem Test zeigten betspielsweise die Verbindungen Nr. 1, 2, 8 und 10 gemaB der vorliegenden 
Anmeldung etn T5tungsverhSltnis von 100 % bei einer Konzentration von 200 ppm des Wirkstoffs, 
wohingegen die Verbindungen der Vergleichsbeisplele A-1, A-2, A-3 und B-1 gegen Myzus persicae 
entweder unwirksam Oder betrSchtfich weniger wirksam waren. 



AnsprOche 

1. Heterocydische Verbindungen der Formei (I) 



(I) 



in der 

W fOr eine substftuierte Pyridyl-Gruppe Oder eine 5-oder 6-gliedrige, gegebenenfalls substituierte 
heterocydische Gruppe steht die wenigstens zwei Hetero-Atome ausgewShrt aus Sauerstoff-, Schwefehmd 
Stickstoff-Atomen, aufwetst 

R ein Wasserstoff-Atom oder eine Alkyl-Gruppe bezeichnet 

Y =N-oder = C- 

t 

R» 

bezeichnet, worin FT fOr ein Wasserstoff-Atom, eine Alkyl-Gruppe, eine AryWjruppe, eine Acyl-Gruppe, eine 
Alkoxycarbonyl-Gruppe oder eine Cyano-Gruppe steht 

Z eine Nitro-gruppe oder eine Cyano-Gruppe bezeichnet und 

T 3 oder 4 gegebenenfalls substituierte Ring-Glieder eines 5-oder 6-gliedrigen ungesSttigten 
heterocydischen Ringes bezeichnet den diese zusammen mft dem benachbarten Kohtenstoff-Atom und 
dem benachbarten Stickstoff-Atom bilden, wobei der 5-oder 6-glledrtge ungesittigte heterocydische Ring 1 
bis 3 Hetero-Atome errthSrt die aus Sauerstoff-, Schwefel-und Stickstoff-Atomen ausgewdhtt sind und von 
denen wenigstens eines ein Stickstoff-Atom ist 

2. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
W eine Pyridyl-Gruppe mft wenigstens einem Substftuenten ausgewdhtt aus Halogen-Atomen, CrCc- 
AlkyhGruppen, die gegebenenfalls durch Halogen substftuiert sind, CrCrAlkoxy-Gruppen, die gegebenen- 
falls durch Halogen substftuiert sind, CrCrAlkenyl-Gruppen, die gegebenenfalls durch Halogen substrtuiert 
sind, CrCrAIkylsulfinyl-Gruppen, CrCr-AJkylsuffonyhGruppen und Cs-CrAIWrryl-Gruppen oder eine 
heterocycfische Gruppe, die zwei Hetero-Atome ausgew§hft aus Sauerstoff-, Schwefel-und Stickstoff- 
Atomen enthdtt, wobei wenigstens eines der Hetero-Atome ein Stickstoff-Atom ist und die gegebenenfalls 
durch einen Substftuenten ausgewShft aus Halogen-Atomen, Ci-CrAlkyl-Gruppen, die gegebenenfalls durch 
Halogen substftuiert sind, CrCrAWcoxy-Gruppen, die gegebenenfalls durch Halogen substftuiert sind, C2-C4- 
Alkenyl-Gruppen, die gegebenenfalls durch Halogen substftuiert sind, d-CrAIkylsuffinyl-Gruppen, CrCr 
Alkylsuffonyf-Gruppen und CrCrAIWnyi-Gruppen substftuiert sein kann, ist 

R ein Wasserstoff-Atom oder eine Methyl-Gruppe bezeichnet, 

Y = N-bezeichnet 



R 

W-CH-KL J 
m 

y-z 
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Z eine Nrtro-Gruppe oder eine Cyano-Gruppe bezeichnet und 

T 3 Oder 4 Ring-GIieder eines 5-oder 6-giiedrigen ungesSttigten heterocyclischen Ringes bezeichnet, 
den diese zusammen mrt dem benachbarten Kohlenstoff-Atom und dem benachbarten Stickstoff-Atom 
Widen, wobei der 5-oder 6-gliedrige ungesSttigte heterocydische Ring 1 bis 2 Hetero-Atome enthatt, die 
aus Schwefel-und Stickstoff-Atomen ausgewahlt sind und von denen wenigstens eines ein Stickstoff-Atom 
ist, wobei die 3 oder 4 Ring-GIieder gegebenenfalls durch wenigstens ein Halogen-Atom bzw. eine 
gegebenenfails durch Halogen substituierte CrCrAIkyl-Gruppe substrtuiert sind. 

3. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS 

W eine Pyridyl-Gruppe mrt einem Substituenten ausgewahlt aus Ruoro, Chloro, Bromo, Methyl, Ethyl, 
Trifluoromethyl, Methoxy, Trifluoromethoxy, Vinyl, Altyl, Methylsulfinyl, Methylsulfonyl und Propargyl oder 
eine ein Sauerstoff-oder Schwefel-Atom und ein Stickstoff-Atom enthaltende, 5-gliedrige heterocycOsche 
Gruppe, die gegebenenfalls substrtuiert ist durch einen Substituenten ausgewShtt aus Ruoro, Chloro, 
Bromo, Methyl, Ethyl, Trifluoromethyl, Methoxy, Trifluoromethoxy, Vinyl, Altyl, Methylsuffinyl, Methylsulfonyl 
und Propargyl, 1st 

R ein Wasserstoff-Atom oder eine Methyl-Gruppe bezeichnet, 

Yfur =N-steht, 

Z eine Nrtro-Gruppe oder eine Cyano-Gruppe bezeichnet und 
T 3 oder 4 Ring-GIieder eines Imidazoline ThiazoKn-, Dihydropyridin-oder Dihydropyrimidin-Rings 
bezetchrten, den diese zusammen mrt dem benachbarten Kohlenstoff-Atom und dem benachbarten 
Stickstoff-Atom biiden, wobei die Ring-GIieder gegebenenfalls durch Chloro oder Methyl substrtuiert sind. 

4. Heterocydische Verbindung nach Ansprtfchen 1 bis 3, ausgewihtt aus der Gruppe der nachstehen- 
den Verbindungen A) bis G) 

1 -<2-Chlon>5-pyridylmethyI)-2-nrtroimino-1 ,2-dihydro-pyridin der nachstehenden Fbrmei 



1 -<2-Chtoro^yridylmethyi)-5-methyl-2-nitroimino-1 ,2-dihydro-pyridin der nachstehenden Fbrmei 




2 



A) 



r 



CH. 



3 



ff 




B) 



9 



1^Methyl-5-isaxazolylmethyl)-2^^ der nachstehenden Fbrmei 




c) 



3-^^loro-5i}yridylmethy0-2-nitroimino-44hiazonn der nachstehenden Fbrmei 




N-NO, 



D) 



'2 



9 
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H2<^loro-5i3yridylrnethyl)-2-cyanoimino-1^-dihycln>-pyridin der nacrtstehenden Formal 



ci- 

" N-CN 



to H2^loro^yridylrrt8ttiyl)-2-cyanoimino-1 ^-dlhydropyrimidin der nachstehenden Formel 

) 



T5 



20 



K-CN 



H2^lcxo-5-triiazoly1methyl)-2-cyanoirnino-1 ,2-dirtydro-pyridin der nachstehenden Formel 



S. Vertahren zur Herstedung heterocydischer Verblndungen der Formel (0 



R 

W-CH-HL^ ^ (I) 

*-» 

in der 

W eine subsftuierte Pyrldyl-Gruppe Oder eine Soder 6-gliedrige f gegebenenfalls subsfituierte 
Keterocydische Gruppe ist, die wenigstens zwei Hetero-Atome, ausgewfihlt aus Sauerstoff-, Schwefekind 
40 Stickstoff-Atomen. aufweist 

R eln Wass8fstoff-Atom oder eine Alkyl-Gruppe bezeichnet, 

Y -NKxter = 0 
t 

R» 

bezeichnet, worin FT fOr ein Wasserstoff-Atom, eine AlkyKSruppe, eine Aryf-Gruppe, eine AcyhGruppe, eine 
45 Alkoxycarbonyl-Gnippe oder eine Cyano-Gruppe bedeutet, 

2 eine Nttro-Gruppe oder eine Cyano-Gruppe bezeichnet und 

T 3 oder 4 gegebenenfalls substituterte Ring-Glieder etnes 5-oder frgliedrigen ungesdttigten 
heterocyclischen Ringes bezeichnet. den diese zusammen mit dem benachbarten Kohlenstoff-Atom und 
dem benachbarten Stickstoff-Atom Widen, wobei der 5-oder 6-gliedrige ungesittigte heterocyclische Ring 1 
bis 3 Hetero-Atome enthatt, die aus Sauerstoff-, Schwefekind Stickstoff-Atomen ausgewlhtt sind und von 
denen wenigstens eirtes ein Stickstoff-Atom ist, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

a) Verbindungen der Formel (II) 



55 
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(II) 



in der Y, Z und T die angegebenen Bedeutungen haben, mrt Verbindungen der Formel (III) 
R 

10 W- CH-M (III), 

in der R und W die oben angegebenen Bedeutungen haben und M fCr ein Halogen-Atom Oder die Gruppe 
-OSO2-R' steht, in der etne Alkyf-oder Aryl-Gruppe bezeichnet 

in Gegenwart eines inerten LSsungsmittels und gegebenenfalls in Gegertwart einer Base umgesetzt werden. 
75 6. Insektizide Mitel, dadurch gekennzeichnet, da£ ste wenigstens eine heterocyclische Verbindung der 
Formel (I) enthaKen. 

7. Verfahren zur Bekampfung schadlicher Insekten, dadurch gekennzeichnet, dad man heterocyclische 
Verbindungen der Formel (I) auf die scr&dfichen Insekten und/oder deren Lebensraum einwirken lafit 

8. Verwendung neuer heterocycflscher Verbindungen der Formel (I) zur Bekampfung schSdlicher 
20 insekten. 

9. Verfahren zur Herstellung insektizider Mittel, dadurch gekennzeichnet, daft neue heterocyclische 
Verbindungen der Formel (I) mit Streckmitteln und/oder grenzflachenaktiven Mitteln vermischt werden. 
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